チタン板の表面構造と特性に関する研究 　－酸素，窒素および炭素の制御と摩擦および酸性環境下での変色挙動について－ by 髙橋 一浩 & Takahashi Kazuhiro






Studies on the relationship between surface structures and 
properties of commercially pure titanium sheet 
－Controlling the reactions of O, N and C with Ti on sheet surface, 










学 籍 番 号    1524032005 
氏   名   高橋 一浩 




第 1 章 序  論   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 1 
1.1 本研究の背景  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 1 
1.1.1 チタンの基礎特性と用途およびチタン板製造方法   ・・ 1 
1.1.2 チタンの表面特性に関する従来の研究と課題   ・・・・ 5 
1.2 本研究の目的と構成  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 18 
 
第 2 章 純チタンとハイス鋼の熱間摩擦挙動  ・・・・・・・・・ 27 
－酸化スケールおよびその再生による潤滑効果－ 
2.1 緒言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 27 
2.2 実験方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 27 
2.3 実験結果  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 31 
2.4 考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 40 
2.4.1 チタン表面における酸化  ・・・・・・・・・・・・・ 40 
2.4.2 チタン表面のスケール再生  ・・・・・・・・・・・・ 44 
2.4.3 本試験の摩擦現象の推定と熱間圧延との関連  ・・・・ 50 
2.5 結言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 52 
 
第 3 章 窒素ガス中で焼鈍した工業用純チタン板の  ・・・・・・ 54 
プレス成形性に及ぼす表面窒化層と金属組織の影響 
3.1 緒言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 54 
3.2 実験方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 55 
3.2.1 供試材  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 55 
3.2.2 金属組織評価方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・ 59 
3.2.3 表面分析方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 59 
3.2.4 プレス成形性評価方法  ・・・・・・・・・・・・・・ 60 
3.2.5 引張試験方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 60 
3.3 実験結果  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 62 
II 
3.3.1 焼鈍後の金属組織と表層構造の比較  ・・・・・・・・ 62 
3.3.2 プレス成形性（エリクセン試験の結果）  ・・・・・・ 68 
3.4 考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 73 
3.4.1 金属組織の影響  ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 73 
3.4.2 表面窒化層の影響  ・・・・・・・・・・・・・・・・ 84 
3.4.3 金属組織と表面窒化層のプレス成形性への役割  ・・・ 85 
3.5 結言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 88 
 
第 4 章 真空焼鈍した工業用純チタン板の大気環境中  ・・・・ 9 3 
における耐変色性の改善－TiC の形成機構とその制御－ 
4.1 緒言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 93 
4.2 実験方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 95 
4.2.1 供試材  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 95 
4.2.2 変色促進試験  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 97 
4.2.3 表面分析方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 100 
（冷間圧延まま板,真空焼鈍後,変色促進試験後） 
4.3 実験結果  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 101 
4.3.1 真空焼鈍後の変色促進試験結果  ・・・・・・・・・・ 101 
4.3.2 冷間圧延まま板の表面分析結果  ・・・・・・・・・・ 104 
4.3.3 冷間圧延まま板の高温ガス放出特性  ・・・・・・・・ 107 
4.3.4 真空焼鈍後の表面分析結果  ・・・・・・・・・・・・ 107 
4.3.5 変色促進試験後の表面分析結果  ・・・・・・・・・・ 111 
4.4 考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 114 
4.4.1 真空焼鈍条件による耐変色性の変化と TiC の関係 ・・・114 
4.4.2 冷間圧延後の表面の炭素  ・・・・・・・・・・・・・ 115 
4.4.3 真空焼鈍による TiC 抑制機構 ・・・・・・・・・・・118 
4.4.4 耐変色性改善の工業的安定性  ・・・・・・・・・・・ 119 
4.5 結言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・122 
III 
第 5 章 チタン表面への炭化物，窒化物生成による ・・・・・・・124 
接触抵抗の低下効果と耐硫酸性安定化技術 
5.1 緒言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 124 
5.2 実験方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 12 8 
5.2.1 接触抵抗の測定方法  ・・・・・・・・・・・・・・ 128 
5.2.2 硫酸水溶液曝露試験および色調測定方法  ・・・・・ 129 
5.2.3 表面分析方法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 129 
5.2.4 表面直下の断面分析方法  ・・・・・・・・・・・・ 130 
5.3 実験結果  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 135 
5.3.1 硫酸水溶液曝露試験前後の接触抵抗と色差  ・・・・ 135 
5.3.2 表面形態の変化  ・・・・・・・・・・・・・・・・ 138 
5.3.3 表面の化合物および元素分布  ・・・・・・・・・・ 138 
5.4 考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 148 
5.4.1 チタン系導電性物質（ TiC,TiN,Ti 2N）の影響  ・・・ 148 
5.4.2 硝酸浸漬処理による表面構造変化と接触抵抗への影響・・149 
5.5 結言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 152 
 
第 6 章 総  括  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 1 55 
 
本研究に関する公表論文・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 162 
謝  辞・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 164 
 
1 
第 1 章  序 論  
 
1.1 本研究の背景  
 




熱膨張，非磁性や生体適合性の特徴がある．チタン展伸材は，JIS H4600 1~4 種や
ASTM B265(ASME SB 265) Gr.1~4 に代表される O, Fe 濃度で強度と延性を調整した
工業用純チタン（以降，純チタン）と Ti-6Al-V に代表されるチタン合金に大別され
る．その他に，耐すきま腐食性などの耐食性をさらに高めるために 1mass%に満た
ない Pd, Ru, Ni 等を添加したチタン合金，ある程度の加工性を確保しながら強度を
高めるために 1mass%前後の Fe, Cu, Al を添加したチタン合金等がある 1),2),3) ,4),5)．引















デンタルインプララント等への適用がある 6),7)．   




























Fig.1-1.  Shipments of domestic titanium mill products in 2014. (Source: JTS 
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Total ; 14,031ton in 2014
4 

















2)Immersion into salt bath
























最密六方格子（hcp）の c/a（格子常数 a に対する c の比）が小さくすべり系が比較



















Fig.1-3.  Mass gain of commercially pure titanium exposed in high 

































(a) Thickness growth of an oxidation layer (HV≧200) 
 
Fig.1-4.  (a)Thickness growth of an oxidation layer (HV≧ 200) and (b) ,(c) 
microstructure of cross section of commercially pure titanium exposed 











































Figure   Changes of depth of hardening layers,HV≧200, 



















































































タン合金の Ti-1Cu-Si-Nb（Ti-1Cu-0.5Nb,Ti-1Cu-1Sn-0.35Si-0.2Nb） 5),27) ,28),29),30)や


































































Fig.1-5.  (a) Coefficient of friction measured by the drawing test with or 
without lubricant between titanium-sheet surfaces and die of SKD11, 
(b)appearances of titanium-sheet surfaces after drawing test without 
lubricant34),37),38). 








NA（Annealed in Nitrogen gas）
the coefficient of friction,μ
Without lubricant / Dry
With lubricant oil
(a) The coefficient of friction of several surfaces of titanium sheets. 
NA （Annealed in Nitrogen gas）VA（Annealed in Vacuum）
AO （Anodic Oxidation)P（Pickled in HF and HNO3 solution）
Galling
10ｍｍ











Fig.1-6.  Changes in Erichsen value during the 1st, 2nd and 3rd press 
operations, where lubricant “A” or “B” was applied to the titanium 
sheet only during the 1st press-operation, and the 2nd and 3rd 






















































































を講じた 45)．  
 
同じく酸性環境中での酸化皮膜（不動態皮膜）の構造安定性が技術課題となる研




















って TiN や Ti2N が板表面に容易に形成することができる．しかし，チタン板の表














Fig.1-7.  Micro-morphology of titanium surface finishes for architectural 
usage38),40),41),42),43),44). 
(b) Pickled (a) Dull-rolled




















Fig.1-9. Effect of pH of solution on discoloration of titanium sheets in immersion 

























pH of solution on immersion test 
18 








Ti の結合が生じ，その後の真空焼鈍中に TiC が結晶化する．また，窒素（N）ガス
中の焼鈍では TiN や Ti2N が形成される．また，Fig.1-2 に示した連続焼鈍酸洗では
硝ふっ酸水溶液（HF+HNO3+H2O）の組成に呼応して複雑な生成物が形成されるこ
とから，ここでは Ti-O-H-F と表記した．酸洗条件によっては TiH2 が形成される．




きく左右されることから，容易に軽元素の O，N，C と Ti との化合物形成反応を制
御することは，重要な研究課題である．  
















































第 4 章では，本研究の第三の目的を検討するため，純チタン JIS1 種の冷間圧延
板を用いて，焼鈍中のチタン板表面における TiC の形成機構を冷間圧延後の C の存
在状態や真空焼鈍時の C の挙動から詳細に解析した．その結果から，焼鈍中のチタ
ン板表面での C と Ti との反応過程を考察して，耐変色性を改善するための TiC 抑
制条件を明らかにした．  
  
 第 5 章では，本研究の第四の目的を検討するため，まず焼鈍相当の熱処理条件と
して次のような表面特性を有するチタン板の作製を行った．すなわち，第 4 章の知



















Fig.1-10. Surface structures through several manufacturing processes of 
titanium sheets; (a) hot-rolling, (b) cold-rolling, (c) final annealing in 
vacuum or nitrogen gas atmosphere and (d) pickling in 


























Table.1-1. Products formed on titanium sheets surface through various 









Photo catalyst of Anatase
Hardened layer
Electric insulation
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第 2 章  純チタンとハイス鋼の熱間摩擦挙動－酸化スケールお
よびその再生による潤滑効果－  
 















2.2 実験方法  
 
Fig.2-1 に転動式熱間摩耗試験装置の概略を，Table2-1 に試験条件を示す．Fig.1




JIS1 種製ディスク（以下  チタン製ディスクと略す）は真空アーク溶解後 (VAR)に
熱間加工した素材を，ハイス鋼 SKH51 製ディスク（以下  ハイス鋼製ディスクと略
す）は JIS G4403 相当の焼き入れ焼き戻しを施した鋼種 SKH51 を，所定の形状に
28 
機械加工にて仕上げており，接触面の表面粗度 Ra は各々約 0.8μm と約 0.5μm で
あった（Table 2-1 を参照）．  
詳細な試験手順を以下に示す．まずチタン製ディスクが先進するようにすべり率
11.2%の周速差を付けて両ディスクを回転させながら，チタン製ディスクの接触面
近傍温度が 650,750 及び 850℃になるように高周波にて誘導加熱した．ハイス鋼製
ディスクの表面温度は冷却水の流量によって 400～550℃の間に調節した．そして














度も 650～850℃程度である．また Hertz の接触理論 7)より本試験の接触面におけ
る接触幅と最大接触圧力を見積もると，各々約 0.5mm，約 150MPa であり，すべ
り率 11.2%で回転速度 389rpm で 1．5 分間回転した場合，すべり長さは約 30mm
になる．これに対して実機仕上げスタンドでは，接触弧が 10～50mm で１パス当た













Fig.2-1.  Schematic diagram of experimental apparatus,  hot rolling and 
sliding method．  












































at JIS G4403 condition
→Machined
about 0.5 Vs=700 400～550
#1 ; Vaccum Arc Remelting
Slipping ratio 11.2%
Load 70kgf
Lubricant  Water (without lubricant oil) or
Condition  Adding 1vol% oil #2
  (with lubricantoil)
#2 ; Properties of oil
Refined mineral oil & ester oil ; 60～70 %
Additives ; 30～40 %
Density at 15℃ ; 0.927 g・cm-3
Viscosity at 40℃ ; 80.0 10-6  m2・s-1
Acid value ; 4.9 mgKOH/g
Sponification value ; 72.1 mgKOH/g
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Fig.2-3.  Schematic diagram of change of torque (μ) during hot rolling and 
















Fig.2-5.  Appearances of contact surfaces of titanium and SKH51 disks．  














Fig.2-6.  SEM micrograph of the foil-like overlap on the contact surface of 


















Fig.2-8.  SEM micrographs of the contact surfaces of titanium disks．  
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Calculating oxidation depth at oxygen 5 and 11mass%.
(C-C0)/(Cs-C0)=1-erf(x/2√Dt) …(1)
D=D0･exp(-Q/RT) …(2)
Solubility limt of oxygen in α -
titanium at 600-850℃
; Cs＝ 14.3 mass%
Initial oxygen content in titanium ; C0＝ 0.1 mass%
Frequency factor ; D0＝ 4.5×10-5 m2･s-1







Fig.2-12. Drop of the coefficient of friction,  Δμ ,and Δμ／μduring hot 
























Fig.2-14.  Schematic representations of hot-friction phenomena on the contact 
surfaces of titanium disks. Effects of temperature and lubricant oil 







As lubricant & barrier of 
metals contact. 
⇒ Decrease in μ
(a) Higher temp. & 
Micro cracks by 
oxidation hardening
Slipping direction






As lubricant film & 
Regenerates Ti scale
( Quickens oxidation )
⇒ Decrease in μ







Metals contact becomes 
easy.
⇒ Increase in μ
SKH51 disk
▲
(b) Lower temp. &
Behavior on Ti 
surface 
Macro foil-like overlaps 































































































第 2 章の参考文献  
 
1) 廣幡一明：日本でチタンの研究開発はどこまで進んでいるか ,日本鉄鋼協会基礎
研究会耐熱強靱チタン研究部会 , (1993), 87-91. 
2) 草道英武，井関順吉，守屋惇郎，金井 章，西村 孝，金山宏志，草道龍彦共
著：日本のチタン産業とその技術 .初版，  アグネ技術センター ,東京， (1996), 
127-133. 
3) O.Kato, S.Uchida and T.Kikuma: Seitetsu-Kenkyu, 33(1989), 35. 
4) 中島浩衛，山本普康 :大同工業大学紀要，31(1995), 37. 
5) M.Maejima, K.Saruwatari, M.Hirata and T.Koide: Fujikura Giho, 81(1991), 19. 
6) I.Takayama: Nippon Steel Technical Report,62(1994),  57. 
7) 村上敬宜 : 弾性力学，第８版，株式会社養賢堂，東京， (1996), 158-166. 
8) A.Matsuoka, M.Morita, O.Furukimi and T.Obara: Tetsu-to-Hagané, 83(1997),43. 
9) Y.Tabe, M.Fukuda and Y.Moriguchi: Proc. 1982 Jpn. Spring Conf. Tech. Plast., (1982), 
173. 
10) 土屋正一 :日本鉄建技術フォーラム，4(1989), 7.  
11) T.Fukuzuka, K.Shimogori, H.Satoh and F.Kamikubo: Titanium & Zirconium, 28(1980), 
75. 
12) T.Hira, H.Abe, Y.Nakagawa, S.Itoh and Z.Kobayashi: Proc. 1976 Jpn. Spring Conf. 
Tech. Plast., (1976), 25. 
13) S.Muraki, A.Watanabe and H.Kosakata: Pro. 1981 Jpn. Joint Conf. Tech. Plast., 
(1981),507. 
14) J.L.Murray: Phase Diagrams of Binary Titanium Alloys,AMS International,Metals 
Park,Ohio, (1987), 211-229. 
15) D.David,E.A.Garcia,X.Lucas and G.Beranger: J. Less-Common Met., 65(1979), 51. 
16) Y.Asiura: Titanium & Zirconium, 23(1975), 75. 
 
54 
第 3 章  窒素ガス中で焼鈍した工業用純チタン板のプレス成形
性に及ぼす表面窒化層と金属組織の影響  
 









接触面積が増大すること 4)，最密六方格子（hcp）の c/a（格子常数 a に対する c の
比）が小さくすべり系が比較的多いこと 5,6)，熱伝導率が小さく接触界面（摩擦面）


























3.2 実験方法  
 
3.2.1  供試材 
 
熱間圧延後に脱スケールした工業用純チタン JIS1 種の板を，センジミア圧延機





線加熱炉を用いて，１気圧の窒素ガス中，あるいは 1.3x10 -3Pa の真空中で，700～
860℃30 秒保持の焼鈍を施した．特に，表面窒化層と金属組織の影響を詳細に調査
し両者の最適化を図るため，必要に応じて焼鈍温度の変化を 10℃まで細かくした．











Fig.3-１ .  Mass gain of titanium sheets exposed in air or nitrogen gas at 700,  



















Exposure time /min 
700℃ in Air 
800℃ in Air 
850℃ in Air 
700℃ in Nitrogen 
800℃ in Nitrogen 
850℃ in Nitrogen 












Table 3-1. Chemical compositions of commercially pure titanium used (mass%). 
 
 
Fe O C N H Ti





































（EPMA）を用いて，電子線の加速電圧 15kV で測定した．EPMA の結果から，粒
界に Fe が濃化していた 850℃焼鈍板については，狭領域である粒界の Fe 濃度を，
日本電子株式会社製の JSM-7001F ショットキー電界放出形走査電子顕微鏡
（FE-SEM）のエネルギー分散型 X 線分析装置 JED-2300（EDS）を用いて測定し
た．なお、EDS の測定条件は、電子線の侵入領域をできるだけ粒界の微小範囲にと
どめるため、加速電圧を低い 7kV とした．なお，入射した電子線の金属チタン中に
おける拡散領域は，その加速電圧で決まり，上述した 15kV と 7kV で，各々，1.1










した．薄膜法 X 線回折測定は，リガク社製Ｘ線回折装置 RAD-3C 型を用い，CuK
α線，管電圧 40kV，管電流 40mA，ドライビングスリット 0.2°，入射角 1°の条
件で実施した．X 線の入射深さは，X 線の強度から計算すると約 0.42μm である． 
また，GDS 測定は JOBIN YVON 社製（仏）JY5000RF-PSS 型を用いて，放電範
60 
囲直径４mm，分析時間 300 秒，サンプリング時間 0.25 秒にて実施した．アルゴン
ガスでスパッタリングして深さ方向の濃度分布を分析した．スパッタリング速度は
工業用純チタン JIS1 種を 200 秒間スパッタリングした後の深さを実測して求めた． 
 














3.2.5 引張試験方法  
 
引張試験は，L 方向（圧延方向）が引張方向になる平行部が幅 6.25mm，長さ 32mm














Table 3-2. Conditions of the Erichsen test. 
 
 
Dimension of test sheet 0.5mmt x 90mm x 90mm
Tools
Die : SKD11,  27mm in internal diameter,  R0.75





Water soluble oil for press forming
(Concentration of water is 40% in this oil)
Kinematics viscosity : 57.4 mm2/s at 40℃
Density : 1.083 g/cm3
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3.3 実験結果  
 
3.3.1 焼鈍後の金属組織と表層構造の比較  
 








Fig.3-5 の (a),(b),(c),(d)に，窒素ガス中で 750,810,850℃，および真空中で 810℃
の焼鈍を施した試料について表面層を，薄膜法 X線回折測定で評価した結果を示す．
真空中で焼鈍した Fig.3-5(d)の結果と比較すると，窒素ガス中で焼鈍した場合には






（Fig.3-5(d)）には、強い金属 Ti（α相）の回折ピーク以外に TiC のピークが検出
されている．この TiC は，焼鈍前の冷間圧延の際に多量の炭素を含む冷間圧延油と
金属チタンが結合し，真空焼鈍によって炭素とチタンが結晶化した結果であること
が知られている 23)．  
Fig.3-6 に，GDS で測定した表面から深さ方向の窒素濃度分布を示す．窒素ガス
中で焼鈍した場合，表層の窒素濃度は焼鈍温度が高いほど高く 810℃焼鈍では約












































Fig.3-4.  Optical microstructures of titanium sheets annealed at (a) 700, (b) 











Fig.3-5.  X-ray diffraction patterns of titanium sheet surfaces annealed at 
750°C, 810°C, 850°C in nitrogen gas and 810°C in vacuum. 
(a) 750℃ in nitrogen gas
(b) 810℃ in nitrogen gas
(c) 850℃ in nitrogen gas























































































































































































































Fig.3-6.   Distributions of nitrogen concentration as a function of distance from 
titanium sheet surfaces annealed at 750°C, 810°C, 850°C in nitrogen 
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ードの影響を受ける活動双晶系の違いとを関連付けて考察されている 26,27)．  
 Fig.3-8 に，エリクセン試験にてダイスの肩部に接触していた純チタン板表面の







































Fig.3-7.   (a) Influence of annealing temperature in nitrogen gas or vacuum on 
Erichsen value and grain size, and (b) relationship between Erichsen 
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Fig.3-8.  SEM micrographs of titanium sheet surfaces contacting with the 
shoulder of the die during the Erichsen test in titanium sheets 
annealed at (a) 750°C, (b) 810°C,  ( c) 850°C in nitrogen gas and (d) 
810°C in vacuum. 
100μm
(b) 810℃ in Nitrogen gas
(d) 810℃ in Vacuum
(a) 750℃ in Nitrogen gas















Fig.3-9.  SEM micrographs of titanium sheet surfaces in the vicinity of fracture 
in the Erichsen test in titanium sheets annealed at (a) 750°C, (b) 
810°C, (c) 850°C in nitrogen gas and (d) 810°C in vacuum. 
(b) 810℃ in Nitrogen gas
(d) 810℃ in Vacuum
(a) 750℃ in Nitrogen gas









3.4 考 察  
 










士を比較した場合（例えば結晶粒径が約 25μm の 750℃と 850℃を比較した場合），
焼鈍雰囲気によらずエリクセン値が高温側の方が低い傾向を示す特異的な現象が確
認される．  
Fig.3-10 に，真空中で 750,850℃で焼鈍した板の L 方向の (a)応力 -ひずみ曲線（いず
れも公称）と，(b)ひずみ量 5%毎のｎ値のひずみに対する変化を示す．焼鈍板の結晶粒




リクセン値が高くなることが予想され，これは Fig.6 の結果と一致する．Fig.3-11 に，
引張試験後の破面を示す．焼鈍温度が，750℃の材料 (Fig.3-11(a))では結晶粒径より小








Fig.3-10.  Results of tensile test in the longitudinal direction showing (a) 
stress-strain curves and (b) relationships between n-value and strain 
of titanium sheets annealed at 750, 850°C for 30s in vacuum with the 












Fig.3-11.  Fracture surfaces of tensile specimens annealed at (a) 750 and (b) 
850°C for 30s in vacuum. 






ルサイズの変化は初期結晶粒径 25μm を基準にして 15μm に変化しており，断面積収
縮率 64%，サイズ収縮率 40%となる．マクロな収縮の方が大きいものの両者が大略一
致している．このことから，結晶粒径サイズ相当の単位で分布する後述のα相粒界に形
成された Fe 濃化硬質領域が延性破壊に関与していることが推察される．  
焼鈍温度の上昇に伴い Ti の拡散が促進され結晶粒径が大きくなるが，810℃より
高温域で粒成長が抑制されることが確認された（Fig.3-3 および Fig.6(a)）．Ti-Fe
二元系平衡状態図 22)より，本供試材の鉄 (Fe)濃度 0.03mass%（0.026at%）では約
820℃を境に低温側ではα単相（hcp），高温側ではα相とβ相（bcc）の二相域にな
ることから，820℃以上ではα相とβ相が競合するため主相であるα相の粒成長が
抑制されたと考えられる 29)．さらに，焼鈍板の L 断面における Fe の分布を電子プ
ローブ・マイクロアナライザ （ーEPMA，加速電圧 15kV）で分析した結果を，Fig.3-12
に示す．焼鈍温度が (a)750℃と (b)810℃の試料では Fe が均一に分布しているが，高







ても 850℃焼鈍と 750℃焼鈍では，α相粒界における Fe 濃化領域の有無に違いがあ
る．Fig.3-13 の (a)に，850℃の試料にて，Fe が濃化した粒界部を含む領域の Fe 濃
度分布を，EDS（加速電圧 7kV）で測定した結果を示す．なお，電子線の広がりを
抑制し，高精度で Fe 濃度を測定するため加速電圧を EPMA（Fig.3-12）の半分以
下とした．Fig.3-13(a)の中央に示した四角内にて線状に分析しており，上部に Ti，
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そして下部に Fe の EDS 特性 X 線の強度プロファイルを示している．中央に白く見
える幅約 0.5μm の領域で Fe が濃化しているのがわかる．また，Fig.3-13 の
(b),(c),(d)の反射電子像に，EDS にて Fe 濃度を点分析した箇所の一部を矢印で指示
している．EDS の定量分析値（５点平均）を比較すると、粒界の Fe 濃化部の Fe
濃度は結晶粒内の約 6.6 倍と高いことがわかった．結晶粒内の Fe 濃度は EPMA の
結果から約 0.026mass%であることから，粒界の Fe 濃化領域の Fe はその 6.6 倍の
約 0.17mass%と見積もることができる．また，この濃度は，Fig.3-12 に示した EPMA
で測定した Fe 濃度より約 2 倍程度高くなっていることが確認できる．なお，軽元
素且つ微量である O 濃度の差異は EPMA および EDS では確認できなかった．  
次に，Fig.3-14 に，焼鈍温度が (a)750℃と (b)850℃の試料の L 断面における粒界
上と結晶粒内の硬さ分布を示す．合わせて，硬さ測定後の圧痕の外観写真を示す．
Fe が均一に分布している (a)750℃焼鈍材では粒界上と粒内で平均硬さは約 1.2GPa
と同等であるが， (b)850℃焼鈍材では Fe が濃化している粒界上の平均硬さが約
1.45GPa と粒内よりも約 20%高い．Fe の濃度分布の解析結果と合わせると，二相
域である 850℃での焼鈍材は，Fe が濃化している硬質な領域がα相の結晶粒界に沿
って分布している点が特徴である．  
850℃焼鈍材にて，結晶粒内と比較して粒界の Fe 濃化領域の硬さが約 20％高い
原因が Fe の固溶強化に起因すると仮定すると，チタン中の Fe 濃度とブリネル硬さ
増加量の関係 30,31)およびビッカース硬さ増加量の関係 32)を用いて Fe 濃化部の Fe
濃度を推定することができ，約 0.13～0.23mass%となる．なお，純チタン JIS1 種
のブリネル硬さは約 90，ビッカース硬さは約 100 である．上記 Fe 濃度は，EDS














Fig.3-12.  Fe concentration maps measured by EPMA showing the distributions 
of Fe in the cross-section of titanium sheets annealed at (a) 750, (b) 











Fig.3-13.  Distribution of Fe content measured by EDS in cross-section of 
titanium sheets annealed at 850℃  for 30s in vacuum (a), with other 














Fig.3-14.  Hardness distributions after nano indentation measurement of 
























これが高温側で形成された Fe の濃化領域に起因すると考えた．  
ニ相域焼鈍における各相の相分率や Fe および O の分配を検討することを目的に，
Thermo-Calc を 用 い た 解 析 を 行 っ た ． 用 い た デ ー タ ベ ー ス は Thermodynamic 
data-base Ti-DATA(ver.3)であり，Table 1 に示した Ti-0.03Fe-0.04O(mass%)を初期組
成として計算した．Fig.3-15 に，熱平衡状態における (a)β相率，および (b)α相とβ相
の O 濃度と Fe 濃度に及ぼす温度の影響を示す．低温側ではα相単相であるが，820℃
からα相とβ相の二相になる．すなわち，β相の体積率は，820℃から増加しはじめて，
850℃を超えると急激に増加する．それに伴って，Fig.3-15(b)に示すように，β安定化
元素である Fe はβ相に濃化し，α安定化元素の O はβ相で濃度が低下している．  
一般に O 濃度が高いとエリクセン値が低下すること 28,33)が知られているが，Fig.3-15
より，750℃と 850℃で主相であるα相の O 濃度はいずれも 0.040mass%であり，ほと
んど差が無い．これは，両焼鈍温度で結晶粒内の硬さに差が無かった Fig.3-14 の結果
とも呼応している．一方，Fe 濃度は，α単相である 750℃における 0.03mass%に対し
て，熱平衡状態では 850℃でβ相が体積率 1.1%存在し，Fe を 1.59mass%含有している
ことが計算から求まる．なお，β相中の Fe 濃度 1.59mass%は Ti-Fe の二元平衡状態図
22)から読み取れる値（約 2mass%）とほぼ同等である．平衡状態図計算から求めたβ相
中の Fe 濃度 1.59mass%（850℃）と，EDS で測定したα相の粒界上の Fe 濃化部にお
ける Fe 濃度 0.17mass%との間には差異がある．これは，ニ相温度域から真空中で炉冷
したことによる溶質元素（Fe,O 等）の冷却中の拡散およびニ相域焼鈍が 30s と短時間
であることに起因する熱平衡状態からの乖離に起因すると考えられる．  
α相の粒界に形成された Fe 濃化硬質領域は，Fig.3-13 に示した反射電子像から明ら
かなようにコントラストが見られる．したがって，第二相を形成している可能性がある．
Fe 濃化相として，Fe 濃度が低い側から，hcp の変態α相，hcp マルテンサイトα’相，
82 
斜 方 晶 マ ル テ ン サ イ ト α ” 相 ， 非 熱 的 ω 相 ， さ ら に は β 相 が 考 え ら れ る が ，
EBSD(Electron Back Scattering Diffraction)で相構造を解明しようとしたが hcp 以外
の情報は得られず明確な結論が得られなかった．また，ステップ 0.02°でスキャン速
度が 0.2° /分と遅い条件で実施した X 線回折でも明確な同定はできなかった．詳細は今
後の課題であるが，ここでは Fe が濃化したα相として硬さの検討を行った．  
また，Ti-Fe 合金では，Komatsu ら 34)が Fe 濃度 2mass%でβ相単相域から水焼入れ
すると硬質なα ’相になることが確認されているが，α ”相は生成しないとの報告 35)があ
る．Komatsu らが確認した 2mass%Fe のα ’相よりも Fe 濃度がかなり低いことから，
焼鈍時の相はほとんどが冷却中に Fe が拡散しα相に変態するが，一部がα ’マルテン
サイト変態した可能性が推察される．  
























Fig.3-15.  Calculated (a) β volume fraction and (b) concentrations of O and Fe 
in equilibrium α and β phases versus temperature, using 
Thermo-Calc with thermodynamic data-base Ti-DATA (ver.3). 
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に高まっている．つまり，Ti2N が多いほど，さらに TiN が多いほど硬質になるこ
とがわかる．Fig.3-5 にて 2θが 40°前後の各相の回折ピークの強度比を比較する
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と，焼鈍温度が高いほど Ti に対する Ti2N と TiN の比は高く，810℃よりも 850℃
の方が Ti2N に対する TiN の比が高くなっている．また，Ti-N の二元平衡状態図 36)
より，焼鈍温度域では窒素濃度が低い側から Ti と Ti2N の二相域と，Ti2N と TiN
の二相域が存在しており，高温，高窒素濃度ほど TiNの相率が増加することになる．




窒素濃度が高い板表面側から，TiN と Ti2N の二相からなる層，Ti2N と高 N 濃度の
αTi の二相からなる層，そして窒素が高濃度で固溶したαTi 層が形成される．なお，
二相からなる層は上述したように各層内で窒素濃度に応じて相率は変化する．また，
Ti2N，TiN とも窒素濃度にある範囲をもつこと 36)から TiN＋Ti2N 層の境界は模式
的に示した．焼鈍温度の上昇にともない，窒素が内部へと拡散し，表面の層構造は
低温側（図の左側）から高温側（図の右側）へと図示したように変化し，窒素濃度



















































Fig.3-16.  Schematic diagram showing effect of annealing temperature on 
surface layer structure of titanium sheets  annealed in nitrogen gas. 
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第 4 章  真空焼鈍した工業用純チタン板の大気環境中における
耐変色性の改善－TiC の形成機構とその制御－  
 












工業用純チタン JIS1 種薄板（以降  チタン板）の冷間圧延以降の工程は一般的に
冷間圧延コイルを洗浄した後に真空或いはアルゴン雰囲気にて焼鈍する ”真空焼鈍
仕上げ ”と，冷間圧延コイルを大気焼鈍してアルカリ溶融塩（ソルト）に浸漬した後
に硝フッ酸酸洗にてデスケールする ”酸洗仕上げ ”がある 8)．上述の TiC はチタン板
を製造する過程で形成されており，この炭素（以降 C）の主な供給源は冷間圧延の
潤滑油であり，その後の焼鈍時の入熱によって C の存在状態が変化していると考え
られる 7),9)．  
著者らは，Fig.4-1 の工程で製造される ”真空焼鈍仕上げ ”において，TiC の形成機
構を冷間圧延後の C の存在状態や真空焼鈍時の C の挙動から詳細に解析して，耐変


















Fig.4-1.  Manufacturing procedure of vacuum annealed titanium strip and 
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4.2. 実験方法  
 




3.5mm から 0.5mm 厚さに冷間圧延した後，アルカリ洗浄，そしてアセトン中超音
波洗浄して用いた．  
真空焼鈍時に C が拡散しチタン（以降 Ti）と反応することから 7),9)，C の挙動と
耐変色性への影響を検討するために，サイズが 0.5mm×60mm×70mm の上記冷間
圧延 -洗浄材を 10 -5Torr（10 -3Pa）台の真空雰囲気中にて，550,600,650,680,700℃
の 5 水準の温度まで 3 時間で昇温して 4 時間保持した後，真空中でそのまま冷却し
た．Fig.4-2 にそのヒートパターンと試料の記号を示す．以降，真空焼鈍の温度が
低い順に試料 VA,VB,VC,VD,VE とする．一般的な純チタンの焼鈍温度として 600






さらに工業用純チタン JIS1 種の重量数トンのコイル（形状は板厚 0.3～0.5mm
で幅が 1m 前後）を５個用いて，工業生産設備にて実機試験を実施した．実機試験
コイルは，上記真空焼鈍温度の影響を検討した結果をもとに耐変色性が安定してい
た温度域である 650～700℃間で約 4 時間保持されるように真空焼鈍した．なお，
炉内の真空度は 10–5Torr 台であった．これらのコイルは Fig.4-1 の工程に沿ってス
キンパス圧延を実施した後，各コイルの長手方向のトップ・中間・ボトム，幅方向
のエッジ・四分の一・センターの計９箇所を後述する変色促進試験にて評価するこ



































磨にて除去して#600 湿式研磨で仕上げた板（以降，研磨板）を用いた．  
 






pH4.5 以下で大きく増加し pH が低いほど変色することが判った 1),2),7)．また環境省
の発表している国内降水の平均 pH は 4.7～4.9 であり 11)，pH が 4.5 以下の酸性雨
が降る可能性は十分に考えられる．以上より，酸性雨を模擬して耐変色性を促進評
価するために，pH3.0 または pH4.0 の硫酸水溶液にチタン板を浸漬する方法を採用
した．pH3.0 による促進試験はより厳しい変色環境（つまり，より変色を促進させ
る環境）でチタン板を評価するために採用した．具体的な手順は次の通りである．
pH3.0 または pH4.0 に調整した 50ml の硫酸水溶液に洗浄したチタン板 50mm×
25mm を浸漬して容器内に密閉し，温度 60℃で 3～14 日間浸漬保持した．これに
よってチタン板の変色が促進される環境を模擬し，浸漬前後のチタン板表面の色調
変化（色差ΔE*ab，(4-1)式を参照）によって変色を評価した．色差が大きいほど変
色したことを示す．なお，この変色促進試験方法は前報他 1),2),3),4),7）と同一である．  
色調は JIS Z8729 の L*a*b*表色系にて表し，ミノルタ社製色彩色差計 CR-200b
によって標準光源 C で測定した値を用いた．  
 
ΔE*ab=√｛ (ΔL*)2+(Δa*)2+(Δb*)2｝       (4-1)式  
 


















Table 4-1.  Immersion test condition as accelerating discoloration test . 
 
 
Solution Sulfuric acid solution,  pH3.0 or 4.0
Temperature 60℃ (333K)
Period 3 , 7 and 14 days
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TiC 形成のもとになる C が冷間圧延後にどのような結合状態で存在しているかを
X 線光電子分光（以降  XPS）により分析した．最表面の他に 6.3 分と 18.5 分スパ
ッタリングした表面も同様に分析した．ここで XPS はパーキンエルマー社製
PHI-5500 型装置を用いて出力 15kV，27mA，MgKα線 (1253.6eV)にて 0.8mmφ面
積を分析した．また薄膜法 X 線回折測定も実施し TiC や他の炭化物などの化合物が





冷間圧延まま板を，長さ 40mm，幅 15mm（表面積が約 13cm2）に切断した後，ア
セトン中で超音波洗浄し冷風乾燥した試料を用いた．真空中で加熱し放出されたガ





ク強度そのもの，または Ti の回折ピークとの相対強度により，その表面の TiC 存
在量を比較した．測定には理学電機社製Ｘ線回折装置 RAD-3C 型を用いており，
CuKα線，管電圧 40kV，管電流 40mA，ドライビングスリット 0.2°，入射角 1°
の諸条件で実施した．X 線の入射深さは，X 線の強度から計算すると約 0.42μm で
ある．  
またグロー放電発光分光分析（以降ＧＤＳ）によって真空焼鈍後の C の侵入深さ
を比較した．測定には JOBIN YVON 社製（仏）JY5000RF-PSS 型を用いて，放電
101 
範囲直径４mm，分析時間 300 秒，サンプリング時間 0.25 秒にて実施した．アルゴ
ンガスにてスパッタリングして深さ方向の濃度分布を分析した．スパッタリング速










4.3. 実験結果  
 
4.3.1 真空焼鈍後の変色促進試験結果  
 
 Fig.4-3 に冷間圧延 -洗浄板を真空焼鈍した試料 VA,VB,VC,VD,VE の変色促進試
験結果を示す．変色促進試験条件は，硫酸水溶液 pH3.0，温度 60℃，浸漬日数 3
日と 7 日である．真空焼鈍温度が 600℃以下と低い試料 VA と VB の色差ΔE*ab は
20 を超えており，変色促進試験前には金属色であった色調が試験後には暗い金色～
















Fig. 4-3.  Effect of vacuum annealing temperatures on color difference after the 
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Fig.4-4.  Effect of skin pass rolling (roll -dull surface finish) on color difference 
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4.3.2 冷間圧延まま板の表面分析結果  
 
Fig.4-5 に冷間圧延後に洗浄したチタン板表面の C と Ti の XPS による結合状態
分析の結果を示す．ここで Fig.4-5 の左欄は C，右欄は Ti の結合エネルギーのスペ
クトルであり，a)と d)は初期表面，b)と e)は 6.3 分スパッタリング後，c)と f)は 18.5
分スパッタリング後の結果である．初期表面では冷間圧延時の潤滑油そのものと考
えられる C-C，C-H，C-O 結合のブロードなピークの他に弱いカーバイドのピーク
が観察され，Ti は TiO2 で存在している．スパッタリング後の表面では炭化物のピ
ークが強くなり，Ti は TiO と TiC の重なったピークと金属 Ti のピークが観察され
る．ここでスパッタリング深さは時間 6.3 分と 18.5 分で各々SiO2 換算にて 17nm
と 50nm である．SiO2 換算の深さとは SiO2 を同条件でスパッタリングしたときの
スパッタリング速度から換算した深さのことである．  
Table4-2 に XPS で測定したスパッタリング後表面の C,O,Ti の相対濃度 (at%)を
示す．加えて，これらの元素が金属 Ti,TiO,TiC の三相のみを構成していると仮定し
た場合の金属 Ti,TiO,TiC の存在比率 (%)も示す．具体的には，O はすべて TiO を，
C はすべて TiC を構成していると仮定した．この仮定によって，XPS で分析した
Ti 濃度から C 濃度と O 濃度を引いた値が金属 Ti の量となることから，Table2 の金
属 Ti,TiO,TiC の存在比率を計算した（計算例を示す．6.3 分ｽﾊﾟｯﾀした場合，上記
仮定のもと金属 Ti の量は 53-33-14=6 となる．全 Ti 量に対する金属 Ti の比率は 6/53
×100=11.3%）．Table2 に示したように冷間圧延ままの表層の TiC 存在比率，つま
り上記仮定のもと計算した全 Ti 量（原子の数）に対する C 量（原子の数）もしく
は TiC 量（分子の数）の割合は，約 20%と見積もることができる．但し，XPS と同









































































































































































































Table4-2.  Relative concentration of C, O and Ti based on XPS analysis, and 




# ; These ratios were calculated from concentrations of C, O and Ti, assuming that 
titanium exists as metal Ti, TiO and TiC on as cold rolled titanium surface.
C O Ti Metal Ti TiO TiC
Sputtered for 6.3min 14 33 53 11.3 62.3 26.4
Sputtered for 18.5min 13 28 59 30.5 47.5 22.0
Relative concentration (at%) Existence ratio # (%)
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4.3.3 冷間圧延まま板の高温ガス放出特性  
 
Fig.4-6 に冷間圧延まま板（洗浄・冷風乾燥済み）を真空中で昇温した際のガス放
出特性を示す．C を含む CO ガスと CmHn ガスは 100℃から放出が始まり，約 300℃
で放出量はピークとなり，以降減少し 500℃まで放出が続き，500℃以上ではその
放出量は僅かである．H2O ガスの放出は 50℃から始まり約 120℃をピークに以降減
少して 500℃まで続く．H2 ガスの放出は 150℃から始まり一旦 320℃付近で小さな
ピークが観察されるが約 600℃で最大ピークとなり以降減少する．  
 
 
4.3.4 真空焼鈍後の表面分析結果  
 
Fig.4-3 に示したように，低温側の試料 VB と高温側の試料 VC で変色促進試験の
色差が大きく変化している．この両者の変色促進試験前（真空焼鈍まま）の表面の
薄膜法 X 線回折結果を Fig.4-7 に，GDS で測定した C の深さ方向分布を Fig.4-8 に
示す．なお Fig.4-8 では表面直下の C 分布を比較するために深さ 1μm までの GDS
結果を左側に，それよりも内部の C 分布を比較するため深さ 6μm までの GDS 結
果を右側に示す．また Fig.4-8 下図では C 分布の違いを分かり易くするために縦軸
のスケールを拡大している．  
 Fig.4-7 より，冷間圧延ままでは検出されなかった TiC のピークが真空焼鈍後に
は検出されることから，真空焼鈍によって結晶性の TiC が表面に形成されているこ
とがわかる．Fig.4-7 にて (a)試料 VB と (b)試料 VC の TiC ピークを比較すると，そ
の強度は試料 VB の方が強く，試料 VC では極めて弱い．また Ti(102)面に対する
TiC(200)面のピーク強度比を比較しても，試料 VB は 2.9，試料 VC は 0.3 と約 10
倍の違いがある．  
 Fig.4-8 より，C 濃度は表面から深さ 0.7μm までは試料 VB（濃い線）の方が高

















Fig.4-7.   X-ray diffraction patterns of vacuum annealed titanium surfaces at 1 
degree of x-ray incident angle. 
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4.3.4  変色促進試験後の表面分析結果  
 
Fig.4-3 に示したように，低温側の試料 VB と高温側の試料 VC で色差が大きく変
化していることから，この両者において変色促進試験後の表面を比較した．Fig.4-9
に薄膜法 X 線回折の結果を，Fig.4-10 に板表面から深さ方向の酸素濃度分布を GDS
にて測定した結果を示す．  
変色促進試験後の試料 VB（色差が 25 と大きい）では Fig.4-9 の (a)より TiC のピ
ークの他に，強い TiO2 のピークが検出されておりチタンの酸化物がチタン板表面
に生成していることを示している．一方，Fig.4-9 の (b)より変色促進試験後の試料
VC（色差が 6 と小さい）は TiO2 および TiO のピークが Fig.4-9 の (a)に比べて非常
に弱い．  





VB では約 0.052μm（52nm），色差が 6 と小さい試料 VC では約 0.035μm（35nm）














Fig.4-9.   X-ray diffraction patterns of discolored titanium surfaces at 1 degree 
of x-ray incident angle. 
 (a) discolored sample VB , and (b) discolored sample VC after the 
accelerating discoloration test (pH3.0 H2SO4 , 60℃ , 3days). 
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4.4. 考 察  
 
4.4.1  真空焼鈍条件による耐変色性の変化と TiC の関係  
 
Fig.4-3 に示したように低温側の試料 VB と高温側の試料 VC で変色促進試験の色
差が大きく変化している．この両者の真空焼鈍まま表面を比較すると，Fig.4-7 と
Fig.4-8 に示したように色差が大きかった試料 VB の方（真空焼鈍温度が低い方）が
表面下の C 濃度が約 5 倍高く薄膜法 X 線回折の TiC ピーク強度が明らかに強い．
一方，色差が小さかった試料 VC（真空焼鈍温度が高い方）は表層 C 濃度が低く TiC
のピーク強度も低い．この薄膜法 X 線回折の TiC ピーク強度と色差の関係は前報 7)
とも一致する．  
本研究の真空焼鈍温度に対応する 550～700℃は Ti の再結晶温度域であることか
ら，Ti と C はともに拡散する．故に，真空焼鈍によって TiC は非晶質な状態から
結晶質へと変化するとともに，新たに Ti と C が反応して形成される TiC も結晶質
であると考えられる．したがって，真空焼鈍後の板では薄膜法 X 線回折測定で検出
される TiC ピーク強度は表層の TiC 存在量を概ね反映していると考えられる．つま
り，TiC のピーク強度が強いほど TiC が多く存在していることを示唆している．  




VB）には，TiO2 が形成されており（Fig4-9 の (a)），真空焼鈍ままよりも酸素濃度
が増加した層が厚さ約 52nm 形成されている（Fig.4-10）．これらのことから，変色
促進試験によって表面に TiO2 が生成して酸化皮膜が形成されたと推定される．文






TiO2 となりチタン表面に析出する変色モデルを提案している．  
上述のように TiC の存在が耐変色性に大きく影響することから，C と Ti との反
応に強く影響している ”冷間圧延”と ”真空焼鈍 ”での C の挙動について，以降の 4.4.2
項と 4.4.3 項で各々考察する．  
 
 
4.4.2  冷間圧延後の表面の炭素  
 
 まず，薄膜法 X 線回折測定の検出能について検討する．真空焼鈍後の板では表層
の C が全て結晶性の TiC を形成していると仮定すると，Fig.4-8 の GDS 結果から C
量の少ない試料 VC の表層における TiC 存在比率（詳細は後述）を見積もると，深
さ 20nm（0.02μm）で約 4%，深さ 50nm（0.05μm）で約 3%となる．Fig4-11 に
GDS で測定した試料 VC の Ti の深さ方向分布を示す．上記の TiC 存在比率は全 Ti
量（原子の数）に対する C 量の割合（原子の数）であり，各深さの C 濃度 (mass%)
を Fig.8 から，Ti 濃度 (mass%)を Fig.4-11 から求め，これらを各原子量で割ること
によって原子数に相当する全 Ti 量と C 量に変換して求めた値である．ちなみに試
料 VC の深さ 20nm と 50nm の C 濃度は各々1.0 と 0.8mass%，Ti 濃度は各々97.8
と 98.4mass%であった．この計算は Table4-2 に示した XPS の結果から求めた冷間
圧延まま表面の TiC 存在比率の計算方法と同様である．以降，TiC 存在比率の値は，
上述のように C が全て TiC として存在すると仮定したとき全 Ti 量（原子の数）に
対する C 量（原子の数）の割合として定義したものである．試料 VC は Fig.4-7 に
示したように薄膜法 X 線回折測定によって TiC が検出されていることから，上記で
定義した TiC 存在比率が 3～4%であれば，十分に薄膜法 X 線回折によって検出可能
であると見積もることができる．  
これに対して，Fig.4-5 の XPS の結果より，冷間圧延後のチタン板表面には冷間
圧延潤滑油の成分の他に TiC が存在している．しかし，薄膜法 X 線回折では検出さ
れなかったことから，TiC の量が非常に少ないか，あるいは結晶性が弱いことが考
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えられる．Table4-2 に示したように上記で定義した TiC 存在比率は約 20%である








圧延速度約 80～90m/min，摩擦係数約 0.16～0.2 で，界面上昇温度は約 100～220℃
になる．加えてロールバイト間は高圧力状態にあり一種のメカニカルミリングに類
似した状態が冷間圧延油とチタン板の間で発生していると考えられる．また 100～
200℃における炭化物の標準生成自由エネルギー 13)を比較すると，Fe3C が約 10kJ
であるのに対して，TiC は -180kJ とマイナスの値であり，Ti は炭化物を形成しや











Fig.4-11.  Depth profile of titanium concentration by means of GDS of the 
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4.4.3  真空焼鈍による TiC 抑制機構  
 
上述のように，真空焼鈍温度を高くすることによって表層の TiC 存在量（C 量）
が減少し，そのことが耐変色性を高めていると考えられる．本項では，どのような
機構で TiC の生成が抑制されたかを考察する．  
Ti-C の二元系平衡状態図 14)より Ti 中の C 固溶限は 0.5～1at%（0.12～0.25mass%）
と非常に小さいことから，表面に C が存在すれば軽元素である C は焼鈍時に拡散し
て TiC が形成される．真空焼鈍時に表面の C を減少させる方法として，C を外部へ
蒸発させるかチタン板の内部へ拡散させるかの二通りが考えられる．  
Fig.4-6 に示したガス放出特性から，C を含む CO ガスと CmHn ガスは主に 100～
500℃で発生する．これに対して，本研究の真空焼鈍温度は 550℃以上であり，C
を含むガスが放出される温度域からは外れている．また本研究の真空焼鈍時の昇温
速度は約 180～230℃ /hr であり，ガス放出特性を評価した昇温速度 200℃ /hr と大
きな差はない．ガス放出挙動への昇温速度 180～230℃ /hr の影響は評価していない
が，ガス放出のピーク位置が左右に移動する可能性はあるものの大きく変化すると
は考えにくい． Fig.4-6 のガス放出特性では真空焼鈍温度域でガス放出特性に明
確な変化は把握できなかったが 550℃以上でも C を含むガス放出はゼロになってい
ないことから，C を含むガスの放出曲線の下部面積が C の総放出量に相当すると仮
定すると，温度が高いほど C の総放出量は増すことになる．また Fig.4-8 の GDS
の C 分布を試料 VB と試料 VC で比較すると，曲線の下部面積が各試料表層の総 C
量に相当すると仮定すると，試料 VC の方が総 C 量は少ない（Fig.4-8 下図）．試料
VB と VC は同一の冷間圧延まま板を用いたことから冷延ままの状態で表層の総 C
量に差はなかったとするならば，真空焼鈍時に外部に蒸発した C 量は高温側で焼鈍
した試料 VC の方が多かったと考えられる．  
冷間圧延まま板を真空中で加熱することによって C を含むガスが放出されるが，
温度が高まると C は Ti とも反応するため，全ての C がガスとなって蒸発するとは
考えにくく，500℃を超えた温度でも必ず C は表面に存在していると推測される．  
Fig.4-8 に示したように C 濃度は，表面直下から深さ 0.7μm までは薄膜法 X 線
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回折の TiC ピークが強かった（TiC 存在量が多かった）試料 VB が上位にあるが，
深さが約 0.7μm を超えると薄膜法 X 線回折の TiC ピークが弱かった（TiC 存在量
が少なかった）試料 VC の方が上位となり C が深く侵入している．GDS の結果より，
C 濃度が低下して母材の C 濃度である 0.005mass%に達した深さを求めた（Fig.4-8
参照）．その値を Table4-3 に示す．試料 VB，試料 VC で各々2.4μm，5.4μm であ
り，焼鈍温度が高い試料 VC の方が 2.25 倍の深さまで C が侵入している．Ti 中の
C の拡散を活性化エネルギーQ（文献 15）より 180kJ/mol）を用いて拡散係数のルー
ト（√D）を比較すると，試料 VB（600℃）に対して試料 VC（650℃）が約 2 倍と
なり，上記の Table4-3 の結果とも対応する．  
以上より，真空焼鈍温度を高めることによって，表面近傍の C は外部真空中へよ
り多く蒸発するとともにチタン板内部へとより深く拡散する．それに伴い表層の C
濃度が低下し TiC の生成が抑制されたものと考えられる．  
 
 




を評価するため，pH4.0 で 14 日間と長期間の変色促進試験を実施した．真空焼鈍
はチタン板をコイル状に巻いた状態でバッチ処理されるため大きなコイルでは部位
によって熱履歴に差が生じることが予測されたが，耐変色性はコイルの部位および
ロット間（5 コイルの各 9 箇所，合計 45 箇所）で均一であり，比較材である研磨板














Tab1e 4-3.  Depth of carbon rich layer of vacuum annealed titanium surface. 
 
# ; The depth at which carbon concentration decreases from titanium 
surface and reaches to 0.005mass% with GDS .0.005mass% is the 
same as carbon concentration of base metal.












Fig.4-12    Color difference of several manufactured titanium coils after the 


























Sample VB ; ◆ dotted line
Polished  ; ○
The others ; 9 portions (Edge, Quarter & Center in
width of Top, Middle & Bottom in length) of 5 coils.
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第 5 章  チタン表面への炭化物，窒化物生成による接触抵抗の
低下効果と耐硫酸性安定化技術  
 
5.1 緒 言  
 






















チタン板を真空雰囲気で焼鈍することによって TiC が 10)，また窒素ガス雰囲気で焼
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鈍することによって TiN や Ti2N が板表面に容易に形成することができる 11),12)．




これに対して，Kimura ら 15)は，TiC,TiN,Ti2N などを含まないチタン板を硝ふっ
酸酸洗した後に酸化性の酸である硝酸の高濃度水溶液に浸漬することによって（以
降  硝酸浸漬処理），耐変色性（pH4 の硫酸水溶液（ ,60℃）の浸漬試験結果）が著
しく高まることを報告している．Fig.5-2 に変色促進試験の結果を示す．その機構
について，斜入射角 X 線散乱 (GIXS: Grazing-incidence-angle X-ray scattering）
により酸化皮膜を解析した結果，硝酸浸漬処理により酸化皮膜の厚みが薄くなり，
また密度が 3.89 から 4.12（x106g/m3）に高まっていることから，緻密な或いは酸
素欠損の少ない薄い酸化皮膜が形成されたと考察している．硝酸浸漬処理は，変色
つまり酸化皮膜の成長を抑制するための処理方法として注目すべきである．  
本章では，冷間圧延した純チタン 1 種板を用いて，第４章で述べた表面に TiC が

































Fig.5-2.  Effect of  dipping in HNO3 on reducing discoloration. The 


























Immersion test period, d/day
Conventional vacuum annealed 
with richer TiC
Pickled in HF+HNO3 
and dipped in HNO3 
Sulphuric acid solution with pH4
60℃（333K）
Dipped in HNO3 solution
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5.2 実験方法  
 
5.2.1  供試材 
 
Table5-1 に，評価に用いた種々の供試材の表面構造とその作製履歴を示す．工業
用純チタン JIS1 種の 0.5mm 厚さの板を，センジミア圧延機によって 0.15mm 厚さ
に冷間圧延した後にアルカリ洗浄した冷間圧延まま板を出発材料とした．試料
C-ArA は Ar ガス雰囲気にて 800℃で焼鈍し，表面に TiC を形成した材料である．




料 C-ArA と硝ふっ酸酸洗した試料 P に硝酸浸漬処理を施し，Table5-1 の試料 C-ND
と試料 P-ND を作製した．なお，硝酸浸漬処理とは，硝酸濃度 30mass%で温度 95℃
の水溶液に試験片を 5 分間浸漬した後，純水に浸漬し洗浄する処理である．  
 













5.2.2  硫酸水溶液曝露試験および色調測定方法 
 
Table5-2 に，PEFC 内の硫酸腐食環境を簡易的に模擬した曝露試験方法を示す，




色差（ΔE*ab）は以下の方法で測定し，式 (5.1)を用いて定量化した．色調は JIS 
Z8729 の L*a*b*表色系に基づいて表し，ミノルタ社製色彩色差計 CR-200b によっ
て標準光源 C を用いて測定した．  
 
      ΔE*ab=√｛ (ΔL*)2+(Δa*)2+(Δb*)2｝          (5-1) 
 




ら分光感度センサーを用いて L*，a*や b*の値を測定した．  
 
 
5.2.3  表面分析方法 
 
本曝露試験後の接触抵抗に顕著な差異が見られた  TiC を生成している試料
C-ArA（冷延後，Ar 雰囲気焼鈍）と，それを硝酸浸漬処理した試料 C-ND について，
以下の表面分析を行った．  
本曝露試験前後の表面ついて，表面物質の走査型電子顕微鏡（SEM）による観察
と，構成物質を同定するための薄膜法 X 線回折を行った．なお，薄膜法 X 線回折測
定は，リガク社製Ｘ線回折装置を用いて，CuKα線，管電圧 50kV，管電流 200mA，
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ドライビングスリット 0.2°，入射角 1°の条件で実施した．X 線の侵入深さは，X




試料 C-ArA と硝酸浸漬処理を施した試料 C-ND の初期表面について，O や C の濃
度分布を電子プローブ・マイクロアナライザー（EPMA）で，最表面の Ti-O, C の結
合状態を X 線光電子分分析（XPS）で測定した．EPMA では試料表面から深さ 0.4
μm 程度までの情報が，XPS では深さ約 5nm までの最表層の結合状態が分析でき
る．   
EPMA は，日本電子製 JXA-8500F を用いて，加速電圧 5kV，電流 50ｎＡ，測定
点 256 点×256 点，積算時間 90msec／点の条件で測定した．XPS は，アルバック
ファイ製 Qunatum-2000 を用いて，モノクロメーターで単色化した Al－Kα 線をチ
タン表面に照射し，表面から放出される C 1s，O 1s，Ti 2p の光電子を半球型電子




汚染 C からの 1s ピークを 284.6eV に合わせて光電子スペクトルのエネルギー補正
を行った．Ti 2p スペクトルについては，TiO2 は 459.2eV，Ti2O3 は 456.5eV，TiO
は 454.2eV，Ti は 453.9eV，TiC は 454.6eV にそれぞれ対応する位置にピークがあ
る．  
 

















Table.5-1. Specimen codes, characteristics of surface structure and process 











in Ar gas atmosphere






in N2 gas atmosphere














in Ar gas atmosphere
at 750℃ for 30s
⇒
Dipping in Nitric acid 
aqueous solution 
of 30mass% 





in HF and HNO3
aqueous solution
⇒ ⇒ ⇒
Dipping in Nitric acid 
aqueous solution 
of 30mass% 












Table.5-2. Immersion test condition. 
 
 
























5.3 実験結果  
 
5.3.1 硫酸水溶液曝露試験前後の接触抵抗と色差  
 
 Fig.5-4 に，試料 C-ArA，試料 C-N2A，比較材である試料 P の本曝露試験前後の
接触抵抗を示す．合わせて，図中に変色程度を示す色差（ΔE*ab）を示す．まず，
初期の接触抵抗を比較する．TiC 等が表面に形成されていない硝ふっ酸酸洗した試
料 P の接触抵抗が約 60（mΩ･cm2）と高いのに対して，TiC が生成している試料
C-ArA と，TiN と Ti2N が生成している試料 C-N2A は 10（mΩ･cm2）未満と Au
に近い極めて低い値である．なお，両試料とも薄膜 X 線回折で TiC と TiN,Ti2N が
形成されていることを確認した．この結果は，本来，チタンの自然酸化皮膜は接触
抵抗が高いことを示しており，これまでの結果 1),2),3),4),6),7)と一致する．  
一方の本曝露試験後の接触抵抗は，いずれも 100（mΩ･cm2）以上まで増加して
おり，これらの色差が 14 以上と大きいことと対応している．特に，試料 C-ArA と
試料 C-N2A は，接触抵抗の増加が顕著であり，色差が 25 を超えている．この色差
の増加は，TiC を多く生成している表面は pH4.5 以下の硫酸水溶液環境で変色する
現象 10),13),14),15)から予測された通りであった．以上から，チタン系導電性物質であ




















Fig. 5-4.  Changes of contact resistance and color  difference after the 











Contact resistance / mΩ･cm2
Before immersion test
After immersion test












Fig. 5-5.  Changes of contact resistance and color  difference after the 














Contact resistance / mΩ･cm2
Before immersion test
After immersion test






5.3.2 表面形態の変化  
 
本曝露試験後において接触抵抗に顕著な差異が見られた  TiC 生成表面をなす試
料 C-ArA（冷延後，Ar 雰囲気焼鈍）と，それを硝酸浸漬処理した試料 C-ND につい
て，本曝露試験前後の表面形態の SEM 観察結果を Fig.5-6 に示す．試料 C-ArA の
表面形態は，本曝露試験の前後において Fig.5-6(a)から (b)に変化しており，本暴露











5.3.3 表面の化合物および元素分布  
 
Fig.5-7 に，試料 C-ArA と，それを硝酸浸漬処理した試料 C-ND について，本曝
露試験前後の薄膜 X 線回折の結果を示す．試料 C-ArA は，金属 Ti 以外に強い TiC
のピークが検出される．本曝露試験後には TiO2 のピークが検出されるとともに，金
属 Ti のピーク強度に対して TiC のそれが低下している．すなわち，本曝露試験によ
って，TiC が減少し TiO2 が生成している．それに対して，試料 C-ND では，本硫酸
曝露試験の前後で変わらず，金属 Ti 以外に強度は弱いものの TiO2 のピークが検出
され，明瞭な TiC のピークは見られない．  
また，試料 C-ArA で見られた TiC のピークは，硝酸浸漬処理後の試料 C-ND では
明瞭にはみられず，弱い TiO2 のピークが新たに認められた．表面から導電性物質で
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ある TiC がほぼ検出されないものの，試料 C-ND の接触抵抗がきわめて低い点は注
目すべき結果である．  
次に，硝酸浸漬処理前後の試料 (a)C-ArA と (b)C-ND の表面について，C, O の濃
度分布を EPMA にて，また最表面の化合物の結合状態を XPS にて測定した結果を
示す．いすれも本曝露試験前の初期表面を分析した結果である．Fig.5-8 には，試料
(a)C-ArA と (b)C-ND の表面の C, O 濃度分布を EPMA で測定した結果を示す．試料
C-ArA で高かった C 濃度は硝酸浸漬処理後には低下しているが，O 濃度は増加している．
硝酸浸漬処理により薄膜 X 線回折における TiC のピークがほぼ見られなくなった代わりに
TiO2 のピークが新たに出現した結果（Fig.5-7）と対応している． 
Fig.5-9 に，試料 (a) P，(b)C-ArA，および (c)C-ND の表面を XPS で測定した Ti 2p
スペクトルを示す．XPS は接触抵抗を支配する最表面の深さ約 5nm までの原子の
結合状態を反映した分析結果である．試料 P は，TiO2 のピークのみである．試料
C-ArA は TiO2 の他に強い TiC のピークが見られる．これは試料 C-ArA では深さ約
5nm までに TiO2 と TiC の両者が存在していることを意味している．試料 C-ND は，
強い TiO2 のピークの他に Ti2O3（456.5eV），TiO（454.2eV），Ti（453.9eV）の結
合エネルギーの位置にブロードなピークが見られる．Fig.5-10 に，試料 (a)C-ArA と
(b)C-ND の表面を XPS で測定した C1s スペクトルを示す．強いピークは汚染 C に
よるピークである．また，(a)C-ArA は Ti 2p スペクトルの結果同様に TiC の存在を











Fig. 5-6.  SEM micrographs showing titanium sheet surfaces before and after 
immersion test. The code “C-ND” means the additional nitric acid 
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Fig.5-7.  X-ray diffraction patterns of titanium sheet surfaces before and after 
immersion test. The code “C-ND” means the additional nitric acid 
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Fig.5-8.  C and O concentration maps measured by EPMA showing the 
distributions of C and O on the surfaces of (a)C-ArA and (b)C-ND 














Fig.5-9.  XPS Ti 2p spectrographs of titanium sheet surfaces of the specimens  
(a)P, (b)C-ArA and (c)C-ND before the immersion test. 
 


























































































Fig.5-10.  XPS C 1s spectrographs of titanium sheet surfaces of the specimens 

































次いで，Fig.5-11 および Fig.5-12 に，本曝露試験前後とも低い接触抵抗を示した
試料 C-ND（本曝露試験前）の表面直下断面の TEM 観察結果を示す．硝酸浸漬処
理を行うと Ti の酸化物の形成が EPMA や X 線回折で認められ TiC のピークは堅調
に低下したが，Fig.5-11 の TEM 観察結果が示すように，チタン酸化皮膜中および
金属 Ti 側表面に約 10～40nm の TiC の結晶粒子の存在が認められる．酸化チタン
のほとんどがハローパターンを示したことから非晶質を成していると思われるが，







Fig.5-11.  Cross-sectional TEM images of specimen C-ND showing the existence 























Fig.5-12.  Cross-sectional TEM images of specimen C-ND showing surface 












5.4 考 察  
 
5.4.1  チタン系導電性物質（TiC,TiN,Ti2N）の影響  
 





支配する最表面の深さ約 5nm までの結合状態を反映する XPS （Fig.5-9）より，試
料 P は TiO2 のピークのみである．これに対して，試料 C-ArA は深さ約 5nm まで
に TiO2 と TiC の両者が存在しており，最表面の高導電性の TiC がカーボンペーパ
ーと接触できるような表面構造を成していると考えられる．  
試料 C-ArA においては本曝露試験によって，Fig.5-6(b)に示したように表面に
30~40nm 程度の粒状物が析出した形態を呈しており，Fig.5-7 の薄膜 X 線回折の結果




と O からなる TiO2 と報告されている．したがって，Kaneko ら 13)が示したように
次の反応が生じたと考えられる．すなわち，TiC 自身が硫酸水溶液への溶解速度が
非常に大きいことから，まず表面の TiC が溶解し生成した Ti4+(式 (5-2))が加水分解
反応で TiO2 を生成し (式 (5-4))，表面に析出する．  
 
TiC+3H2O⇒Ti4++CO32-+6H+ + 8e -                  (5-2) 
2O2+8H+ +8e-⇒4H2O                        (5-3) 






















い接触抵抗を維持していた．Fig.5-7 の薄膜 X 線回折および Fig.5-8 の C,O の表面
濃度分布の結果から，硝酸浸漬処理によって，TiC が減少して TiO2 が生成されてい
る．この結果から，硝酸浸漬処理によって，式 (5-2)のように TiC が溶解し生成した




一面に見られること，この凹みサイズが TiC 粒子のサイズ 10～40nm と同程度であ
ることを総合的に考慮すると，表面で TiC の溶解反応が起きていることを間接的に
示唆している．試料 C-ND の本曝露試験の色差は１であり，試料 P-ND と同じくほ
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ぼ変色しなかったことから，安定性の高い酸化皮膜と推察される．  
Fig.5-9 および Fig.5-10 の XPS の結果から，試料 C-ND の最表面から約 5nm の
深さの領域には，TiC の存在が認められない．一方，Fig.5-11 および Fig.5-12 の断
面 TEM 観察では，TiC が酸化チタンの下部に分布している．この 2 点から，硝酸
浸漬処理した材料の表面構造は Fig.5-13 のように模式図に示すことができる．すな
わち，TiC は最表面には露出しておらず酸化チタンで覆われており、一部の TiC は
金属 Ti 側の表面内にも分布していると推定される．接触抵抗が高い硝ふっ酸酸洗し







考察する．Fig.5-7 に示した XPS のプロファイルにおいて，試料 C-ND は強い TiO2
のピークの他に Ti2O3，TiO，Ti の結合エネルギーの位置にブロードなピークが見
られた．最表面（XPS の検出深さ約 5nm）は TiO2 を主体とする酸化皮膜内に Ti2O3，
TiO，Ti が分布している構造と考えられる．導電性を有する Ti2O3，TiO，Ti が酸
化皮膜内の導電パスを形成して，TiC との導電性を担う機構が考えられる．また，
最表面側から酸素を多く含む，TiO2，Ti2O3，TiO，Ti の順に層状を成していると
仮定すると，最表面の TiO2 の厚みは 5nm 未満（XPS 検出深さ）と極めて薄くなる．
一般的には電子伝導体が 10 nm 程度以下の厚さになるとトンネル効果によって良
好な電子伝導が生じ得ること 19)から，本試料の導電性にトンネル効果が寄与してい
る可能性は否定できない．加えて，酸化皮膜と金属 Ti との間または酸化皮膜中に導

















Fig.5-13.  Schematic diagram showing the cross sectional surface structure of 
specimen C-ND, processed by cold-rolling, annealing in Ar gas 




Ti oxide composed of mainly TiO2 and
small amount of the others(Ti2O3, TiO) 
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5.5 結 言  
 
冷間圧延した純チタン 1 種板を用いて焼鈍によって表面に TiC が生成した試料，
および TiN と Ti2N を生成した試料を作製し，初期接触抵抗，硫酸水溶液曝露試験
後（pH4 硫酸水溶液，80℃，4 日）の接触抵抗および変色を評価した．さらに，硝








(2) 硫酸水溶液中に曝露し接触抵抗が高まった表面は，TiC が減少し TiO2 が生成し
た．表面の TiC が溶解し Ti4+が加水分解反応により TiO2 を生成し，表面に析出
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ることから，活性なチタンと容易に反応する軽元素の O，N，C と Ti との化合物形
成反応を適切に制御することは，きわめて重要な研究課題である．  







目指した研究である．次いで，第 4 章は，大気酸性環境中の変色因子である TiC の
形成機構の解明とその制御条件の提示を目的とした研究である．そして，第 5 章は，
第 3 章および第 4 章の知見に基づき，固体燃料電池用セパレータ材料の開発を目的
















 第 3 章では，焼鈍中に形成される窒化層の活用に着目した．純チタンの冷間圧延
板を用いて，窒素ガス中で焼鈍温度を 700～860℃変化させた場合のプレス成形性
に及ぼす表面窒化層と金属組織（結晶粒径など）の影響を分離して評価した．窒化











焼鈍温度 810～830℃でプレス成形性を最良にしたと考えた．  
 
第 4 章では，純チタン冷間圧延・焼鈍板表面への TiC 形成機構について，冷間圧
延後の C の存在状態や真空焼鈍時の C の挙動から考察し，耐変色性を改善するため
の TiC の生成および抑制機構を検討した．冷間圧延まま表面には既に非晶質の TiC
が形成しており，一般的な洗浄では残存するために，その後の真空焼鈍で結晶性の
TiC が生成される．真空焼鈍温度を高めることによって，表面近傍の C は外部真空
中へより多く蒸発するとともにチタン板内部へより深く拡散する．その結果，表面
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 第 5 章では，第 4 章の知見をもとに表面に TiC を，また第 3 章の知見をもとに表
面に Ti-N（Ti2N,TiN）を形成した層構造を有するチタン板を作製し，初期の接触電
気抵抗および固体燃料電池（PEFC）の硫酸環境を模擬した曝露試験を行った後の接
触抵抗の変化と変色の関係を評価した．チタン系導電性物質である TiC や TiN,Ti2N
の表面への生成によって，初期の接触抵抗が 10（mΩ･cm2）未満に低下するが，曝
露試験後は 100（mΩ･cm2）以上に増加する．著しい変色を伴っており，第 4 章の









が生成されており，断面 TEM 観察により一部溶け残った TiC を安定な酸化チタン
で覆った表面構造に変化することを明らかとした．すなわち，硝酸によって TiC が
溶解し生成した Ti イオンが，硝酸の酸化力によって TiO2 などのチタン酸化物とな
り，チタン表面に析出し，酸化皮膜が形成される過程と推定した．一方では，硝酸







 以上のように，チタン化合物として，ミクロンオーダーの TiO2 層から，サブミク




優れた耐変色性を有する建材用チタン板などがあげられる  Fig.6-1 に実用化された
建材用チタン板（図中の (c),(d)）の変色特性を示す 1),2)．なお，本論文内で述べた






















Fig.6-1.  Changes in color difference with time during immersion test of 
titanium sheets with various surface structure finished by pickling or 
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(c) Vacuum annealed  
with lower TiC
Polished surface
(b) Pickled in 
ordinary condition
(a) Vacuum annealed  
with a lot of TiC on the 
surface
(d) Pickled in 
modified condition
Appearances of titanium sheets after 
immersion test
Immersed in sulfuric acid 
















Fig.6-2. Application examples of titanium sheets for architectural mat erial1),2).  
Kyushu National Museum (in Japan)
Surface finish : Roll dull and Anodic oxidation to blue
Sensouji / temple (in Japan)
Surface finish : Alumina blast
Kyushu Oil Dome (in Japan）
Surface finish : Roll dull
National Grand Theater (in China)
Surface finish : Roll dull
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